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(3) Proc6d6 de preparation d'empdtage en extrudeuse double-vis pour compositions RTV SiH/SiVL 



(57) Proc6d<§ de preparation d'un empatage utflisable notamment dans des compositions vulcanisables 
par reaction dite de polyaddition et permettant ainsi I'obtention d'£lastom&res silicones, caracterise en 
ce que Ton injecte en continu et simultan&ment, dans une extrudeuse double-vis, au moins en quatre 
endroits differents : 

a) - une huile polydiorganosQoxane dont la viscosity £ 25°C est inferieure k 500 000 mPa.s, 
avantageusement inf6rieure k 250 000 mPas, et comprenant au moins deux groupements =ShCH=CH 2 
par molecule, 

b) - de I'eau, 

c) - de la sOice, 

d) - un pofysilazane liquide dans les conditions normales de temperature et de pression. 
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La presente invention concerne un precede de preparation d'un empitage utilisable dans des compositions 
vulcanisables par reaction dite de polyaddition, c'est-a-dire par reaction de reticulation entre un polydiorgano- 
siloxane comprenanf dans sa molecule au moins deux groupements =ShCH=CH 2 (appeies groupements SiVi) 
et un polysiloxane comprenant dans sa molecule au moins deux groupements =SiH. Ces compositions, une 
5 fois vulcanis6es (r6ticuiees) ferment des eiastomeres silicones. Ces compositions peuvent vulcaniser k la tem- 
perature ambiante ou k des temperatures plus eiev6es (inferieures g6neralement k 200 °C). 

L'utilisation de telles compositions est connue et ces compositions sont gen6ralement k deux embaliages 
(bi-composantes), c'est-a-dire commercialis6es en deux parties devantetre m6lang6es au moment de I'empioi. 
Le catalyseur pr6f6re utilise pour la reticulation de ces compositions est Je plus g6neralement un compose 
10 complexe du platine tel que par exemple celui prepare & partir de Facide chloroplatinique et de divinyl 1,3 tetra- 
methyl 1133 disiloxane, selon ie brevet USP 3 814 730. D'autres complexes du platine sont decrits dans les 
brevets USP 3 1 59 601 , 3 1 59 662 et 3 220 972. 

Dans de telles compositions k deux embaliages, un des embaliages comprend par exemple un empatage 
{k base de polysiloxane k fonctions SiVi et de silice) auque! on a ajoute sous agitation au moins un polysiloxane 
15 £ fonction SiH ; on obtient ainsi la parte A. L'autre emballage (partie B) comprend par exemple en plus de 
rempStage defini cklessus, le catalyseur de la reaction de polyaddition. 

De telles compositions peuvent aussi etre presentees dans un seul emballage (elles sont dites dans ce 
cas monocomposantes) et elles comprennent alors de fapon connue dans fe m§me emballage les composants 
des parties A + B ci-avant et un inhibiteur du platine tel que ceux decrits pas exemple dans les brevets USP 
20 3 445 420 (alcools acetyieniques) ou 4 061 609 (hydroperoxydes) permettant aux compositions de ne vulca- 
niser qu'une fois sorties de I'emballage {k I'air) ou aprfes avoir 6t6 chauff6es legferement 

Dans les proced6s de Tart anterieur permettant I'obtention des compositions decrites ci-avant, on 
commence generalement par preparer, en petrin malaxeur, un emp£tage k partir du polysiloxane k groupement 
SiVi, de silice, d'eau et d'hexamethyldisflazane et on doit malaxer le melange pendant plusieurs heures (au 
25 moins trois heures). 

Un avantage du precede selon la pr6sente invention est de raccourcir fortement le temps de preparation 
de cet empatage, le temps de'preparation du melange avec le proc6d6 selon la presente invention etant infe- 
rieur k 15 minutes, generalement entre 20 secondes et 1 0 minutes, de preference entre 30 secondes et 5 minu- 
tes. 

30 Un autre avantage du procede selon la presente invention resulte du fait qu'il est possible de reduire la 
quantite d'hexamethyldisilazane utilise par rapport aux precedes en discontinu (par "batches") de Tart anterieur. 

Un autre avantage du precede selon notre presente invention provient du fait qu'il est possible d'obtenir 
des eiastomeres pr6sentant une haute resistance k la dechirure, Rd, (sup6rieure k 25 KN/m) k partir d'un empi- 
tage ayant une viscosite inferieure k 50 000 mPa.s, et du fait que cet empStage se conserve trfes bien pendant 

35 6 mois k la temperature ambiante, c'est-&-dire que sa viscosite ne depasse pas 80 000 mPa.s. Avec les pro- 
cedes de I'art anterieur (par batches), pour obtenir des eiastomeres ayant des Rd superieures k 20 KN/m, il 
est n6cessaire de preparer des empStages ayant des viscosites bien superieures k 50 000 mPa.s. Pendant 
leur conservation (6 mois k temperature ambiante), ces empStages (obtenus par "batches") et les parties A 
correspondantes subissent une evolution les amenant k avoir de tr6s hautes viscosites, par exemple de I'ordre 

40 de 100 000 mPa.s pour la partie A, et sup6rieure k 500 000 mPa.s pour TempStage. 

II a maintenant ete trouve, et e'est ce qui fait I'objet de la presente invention, un procede de preparation 
d'un empatage utilisable notamment dans des compositions vulcanisables par reaction dite de polyaddition et 
permettant ainsi Pobtention d'eiastomferes silicones, caracterise en ce que Ton injecte en continu et simulta- 
nement, dans une extrudeuse double-vis, au moins en quatre endroits differents : 

45 a) - une huile polydiorganosiloxane dont la viscosite k 25°C est inferieure k 500 000 mPa.s, avantageu- 
sement inferieure k 250 000 mPa.s, et comprenant au moins deux groupements =Si-CH=CH 2 par molecule, 

b) - de I'eau, 

c) - de la silice, 

d) - un polysilazane liquide dans les conditions normales de temperature et de pression. 

so L'extoideuse double-vis utflisee dans le procede de preparation d'empitage selon la presente invention 
est un appareil comprenant deux vis disposees Tune k c6t6 de l'autre et dont les axes longitudinaux sont paral- 
leies, ces deux vis etant de preference corotatives et mutuellement radees, e'est-^-dire que ces deux vis tour- 
nent dans le mime sens. A titre de variante les axes longitudinaux des vis peuvent etre concourrants et dans 
ce cas les vis sont obligatoirement contra rota tives. Ces extrudeuses double-vis sont bien connues et parmi 

55 celles-ct on peut dter, notamment, les extrudeuses : ZSK et CONTINUA de la Societe WERNER et PFLEIDE- 
RER ainsi que leur derive KOMPIPLAST KP, rapparefl MPCA^ de la Societe BAKER-PERKINS, les appareils 
de la Societe LEITSTRITZ, I'appareB ZE ..... A de la Societe BERTORFF, I'extrudeuse double-vis de la Societe 
CLEXTRAL Ces extrudeuses sont la plupart du temps des appareils modulaires, tant au niveau des fourreaux 
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(parties de I'appareil entourant les vis) que des vis, c'est-&-dire que Futilisateur procede lui-m§me k la concep- 
tion de son extrudeuse d partir des elements de vis et de fourreaux que les fabricants mettent & sa disposition 
par leur catalogue. 

Pour la mise en oeuvre du proc£d& de preparation d'empitage selon la presente invention, Textrudeuse 
5 double-vis a un rapport UD compris entre 20 et 45, de preference entre 25 et 35, L repr£sentant la longueur 
de chaque vis et D leur diam&tre, exprimes dans la meme unite. D'autre part, la vitesse circonferentielle des 
vis de Textrudeuse est comprise entre 0,2 et 1 ,2 m/s (metre par seconde), de preference entre 0,6 et 1 m/s. 

Uhuile a) polydiorganosiloxane utflis6e pour la mise en oeuvre du precede de preparation d'empStage 
selon la presente invention comprend au moins deux groupements =SI-CH=CH 2 par molecule. Sa viscosite 
10 estg6neralement inferieure & 500 000 mPa.s, a 25°C, avantageusement inferieure £ 250 000 mPa.s, de pre- 
ference comprise entre 100 et 50 000 mPa.s. Cette huile comprend essentiellement des motifs R2SiO, les sym- 
boles R, identiques ou differents, representant notamment des groupements cycloalcoyies en Cj & C 4 
eventuellement halogenes, des groupements aryles en C 5 & C 6 eventuellement substitu6s ou halogenes. 
A titre de groupements : 
15 - alcoyies, on peut citer notamment les groupements methyle, ethyle, propyle, butyle, 

- alcoyies halogenes, on peut citer le 3-3-3 trifluoropropyle, 

- cycloalcoyies, on peut citer le cyclohexyle, 

- aryle, on peut citer le groupement phenyle. 

De preference au moins 85 % des groupements R represented des groupements methyles. 
20 La silice utilis6e dans le proc6d6 selon la presente invention est une silice de enforcement dont la surface 
specrfique est superieure & 40 rrtfg, generalement comprise entre 50 et 400 m 2 /g. Ces silices peuvent §tre 
des silices de precipitation, mais on utilise plus avantageusement des silices de combustion. 

Le polysilazane utilise dans le proc£d6 selon la presente invention est un produit liquide dans les conditions 
normales de temperature et de pression, c'est-&-dire & une temperature de 23 °C et une pression de 760 mm 
25 de mercure. Ce polysilazane a pourformule generate : 



30 



i f2 

R2 



35 dans laquelle R 1 , R 2 et R 3 , identiques ou differents represented un groupement hydrocarbone mono- 

valent en Ci d C 4 et a est un nombre entier compris entre 0 et 50 (bornes comprises). Avantageusement ce 
polysilazane est un disilazane dans lequel a = o et choisi par exemple parmi le divinyltetramethyldisOazane ou 
de preference Phexamethyldisilazane, appeie HMDZ dans la suite de la description. 

Pour la mise en oeuvre du precede de preparation d f un empitage selon la presente invention, on injecte 

40 en continu et simultanement dans Textrudeuse double-vis : 

- Thuiie a) polydiorganosiloxane, 

- Teau b), 

- la silice c) et 

- le polysilazane, 

45 au moins en quatre endroits differents le long de Textrudeuse, I'huile a) etant introduite dans Textrudeuse 
& Tendroit dlntroduction le plus eioigne de Tendroit ou TempStage obtenu sort de Textrudeuse, ce qui 
revient k dire que Thuiie a) est injecfee dans Textrudeuse h Tendroit le plus en amont, tandis que le poly- 
sDazane est introduit dans Textrudeuse £ Tendroit d'introduction le plus en aval par rapport au point d'intro- 
duction de Thuiie a), de I'eau b) et de la silice c). 
so Defa$on inattendue, la demanderesse a constate que pourTobtention d'empatage ayantune viscosite infe- 
rieure & 50 000 mPa.s, se conservant bien dans le temps et permettant de preparer des compositions condul- 
sant & des eiastomferes ayant de bonnes proprietes m6caniques, notamment une resistance a la dechirure 
superieure £ 25 KN/m, il est necessaire dlntroduire le polysilazane dans Textrudeuse en deux endroits diffe- 
rents situes le long de Textrudeuse. Au premier endroit, c'est-&-dire £ Tendroit appeie HMDZ1, le plus en amont 
55 le long de Textrudeuse et situe apres les endroits oD ont ete introduits Thuiie a), Teau b) et la silice c), D est 
injecte en continu 35 £ 70 % en poids de la quantite totale de polysilazane mise en oeuvre dans le procede 
selon la presente invention, le restant de la quantite de polysilazane etant introduit dans Textrudeuse en un 
poins HMDZ2, en aval du point HMDZ1. 

3 
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D'autre part, la demanderesse a constats qu'il etait preferable dans le precede selon la presente invention, 
que les vis ne comprennent pas d'eiements de "malaxage 0 entre les points d'introduction de la silice et d'intro- 
duction HMDZ1 du pofysilazane. On veut dire par ce\k que les vis, entre les points d'introduction de la silice 
et HMDZ1 ne comprennent pas d'eiements constituant une discontinue g6ometrique de nature k modifier le 
5 taux de rempiissage ou k g6nerer un gradient de pression axial important 

Dans ie procede selon la presente invention, pour en poids 1 00 parties de Phuile a), on introduit dans Pextru- 
deuse double-vis : 

- 0,5 k 8 parties d'eau b), 

- 20 k 80 parties de silice c), 

10 -3 k 20 parties de polysilazane d). 

L'eau peut §tre injectee dans I'extrudeuse double-vis en un endroit d'injection independant, ou eventuel- 
lement elle peut §tre injectee au meme endroit que Phuile a) aprfes que Phuile a) et l'eau b) aient 6te pr6ala- 
blement meiangees ou non. 

L'eau peut 6ventuellement etre comprise dans la silice. 
15 L'empatage obtenu avec le proc6d6 selon la presente invention est devolatiIis6 pour en chasser l'eau et 
les elements volatils. 

Cette d£volatisation peut §tre effectu6e juste avant que PempStage sorte de I'extrudeuse double-vis ou 
aprds sa sortie de I'extrudeuse, par exemple par passage dans une autre extrudeuse ou en petrin-maiaxeur. 

Cette devolatiiisation est faite k une temperature g6n6ralement comprise entre 50 et 200 °C. Lorsqu'eile 
20 est r6alis6e dans I'extrudeuse on opfere par exemple sous une pression absolue de 1 k 200 mm de mercure, 
tandis qu'en petrin-malaxeur on opfere, par exemple, k la pression atmosph&ique sous courant d'azote. 

Pour preparer une composition polyorganosOoxane, conduisant k des eiastomeres silicones, on ajoute k 
Pempatage pr6aiablement devolatilise, obtenu avec le procede selon la presente invention : 

- un organopolysiloxane comprenantau moins deux, de preference trois, groupements SiH par molecule, 
25 - une quantity catalytiquement efficace d'un catalyseur d'un metal du groupe du platine, 

- 6ventuellement une huOe diorganopolysiloxane bloqu6e k chaque extr§mite par des groupes diorgano- 
vinylsiloxy, comme par exemple des groupements dim6thylvinylsiioxy t 

- eventuellement une charge, comme par exemple du quartz broy6. 

Des trois exemples ci-aprfcs, I'exemple 2 montre que le procede selon Hnvention de preparation d'empS- 
30 tage permet I'obtention de Pempfitage ayant la plus faible augmentation de viscosite aprks vieillissement et 
conduisant k I'obtention d'eiastomeres ayant les meilleures resistances k la dechirure. 

EXEMPLE 1 

35 Le precede de preparation est mis en oeuvre dans une extrudeuse double-vis fabriquee par la Societe 
LEISTRUZ. Les vis ont un diametre de 34 mm et le rapport L/D est egal k 35, L repr6sentant la longueur utile 
de chaque vis, c'est-S-dire la longueur au contact de laquelle circule au moins I'hufle a) mieux d6crite ci-apres. 
Les vis tournent k 400 tours par minute et le debit de I'extrudeuse est choisi k 9,4 kg par heure. 

Les produits utilises pour I'obtention de Pempatage sont introduits en continu et simultanement dans I'extnj- 

40 deuse dans les proportions suivantes, en poids : 

a) - 100 parties d'une huile ayant une succession de groupements dimethylsfloxy dans sa chaTne b!oqu6e 
k chaque extr6mite par un groupement dimethylvinylsiloxy, de viscosite 600 mPa.s f le pourcentage en 
poids de groupement vinyle etant de 0,4 %, 

b) - 4 parties d'eau, 

45 c) - 43 parties de silice A300, silice de combustion, commercialisee par la Societe DEGUSSA ayant une 
surface sp6cifique de 300 m^g, 
d) - 8,6 parties d'hexamethyldisflazane. 

L'huile a) et l'eau b) sont injectees separement mais au m§me endroit dans Pextrudeuse, k I'endroit le plus 
en amont sur I'extrudeuse, la silice c) est introduce en aval par rapport k Pendroit d'introduction de I'huQe a) et 
so Thexamethyldisilazane est introduit en aval sur Pextrudeuse, par rapport k Pendroit ou est introduite la silice, 
en un seul endroit appeie HMDZ1. Les vis n'ont aucun element de malaxage entre le point d'introduction de 
la silice et I'endroit d'introduction HMDZ1 de Phexamethydisflazane. II doit etre bien entendu que Pendroit par 
ou sort Pempdtage de I'extrudeuse correspond k la partie avale de I'extrudeuse. 

Le temps de sejour moyen dans I'extrudeuse de la masse est de 1 minute et 40 secondes. 
55 L'empdtage obtenu est devolatilise 3 heures dans un petrin malaxeur k 1 50 °C, sous une pression absolue 
de 100 mbar. 

On ajoute a 100 partes de Pempdtage devolatOise, en poids : 

- 8,5 parties cfun melange de deux huOes polydimethylsDoxane, Pune de viscosite 50 mPa.s (repr6sentant 
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65 % du melange) et Tautre 300 rnPas, et contenant respectivement 2 atomes-gramme/kg et 1,7 atome- 
gramme/kg d'hydrogfene engage dans des groupements SiK 
Ainsi est obtenue la partie A. 

On prepare d'autre part la partie B, en ajoutant d 100 parties du meme empdtage, en poids : 
5 - du platine catalytique sous forme de complexe organometallique du type LAMOREAUX (selon USP 3 
220 972) £ raison de 80 mg de Pt par kg de partie B, 

- une huile complexante du platine et ayant une fonction de ralentisseur, comme le divinyltetramethyldi- 
siloxane. 

Le melange de ces deux parties, d raison de 10 parties de B pour 90 parties de A reticule d la temperature 
10 ambiante. Aprfcs 24 heures de reticulation on mesure la durete SHORE A (DSA) selon la norme ASTMD 2240 
et la resistance & la dSchirure (Rd) selon la norme ASTMD D 624 des eiastomferes obtenus. 

Ces rSsultats et les viscosites de Tempatage £ la sortie de I'extrudeuse et apr&s vieillissement sont consi- 
gnes dans le tableau ci-apr&s. 

15 - EXEMPLE 2 : 

Cet exemple est realise dans les memes conditions et avec les memes quantites de produits que celles 
de Texemple 1, mais Thexamethyldisilazane est introduit dans Pextrudeuse double-vis en deux endroits dis- 
tincts le long de I'extrudeuse, I'endroit d'introduction le plus en amont etant appeie HMDZ1 et I'endroit d'infcro- 
20 duction en aval par rapport d HMDZ1 est appeie HMDZ2. Dans cet exemple 45,3 % de la quantity totale 
d'hexam^thyldisOazane utilisSe est introduite dans I'extrudeuse double-vis au point HMDZ1. 

Les vis n'ont aucun element de malaxage entre le point d'introduction de la silice et le point d'introduction 
HMDZ1 de Thexamethyldisilazane. 

Les propri6t6$ m6caniques des eiastom^res obtenus k partir de la composition pr£par£e comme k I'exem- 
25 pie 1 (mais avec Pemp§tage de Texemple 2 present) se trouvent dans le tableau ci-apr6s. 

- EXEMPLE 3 : 

Cet exemple est realise dans les memes conditions que celles de Texempie 2, & la seule difference que 
30 les vis comprennent des elements de malaxage entre le point d'introduction de la silice et le point d'introduction 
d'HMDZI de The'xamethyldisilazane. 

Les proprietes m6caniques des eiastomferes obtenus & partir de la composition pr6par6e comme & Texem- 
ple 2, (mais avec Temp§tage de Texemple 3 present) se trouvent dans le tableau ci-apr6s. 
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TABLEAU 



10 


Exemple 1 


Exemple 2 


Exemple 3 


15 


Hexamethyldisilazane introduit 
en HMDZ1 (parties en poids) 


8,6 


3,9 


3,9 


20 


Hexamethyldisilazane introduit 
en HM0Z2 (parties en poids) 


0 


4,7 


4,7 


25 


Viscosite initiale 
"empatage" (mPa.s) 


148 000 


49 000 


62 200 


30 


Viscosity "empatage'' apres 
vieillissement 
140 h/100 *C (mPa.s) 


198 000 


82 000 


85 000 


35 


DSA 


26 


26 


26 




Rd (kN/m) 


30,3 


27,6 


21,4 



40 



Revendications 

45 

1. • Proc£d6 de preparation d'un empatage utilisable notamment dans des compositions vuicanisables par 
reaction dite de polyaddition et permettant ainsi Pobtention <f6Iastom6res sQicones, caract£ris6 en ce que Ton 
injecte en continu et simultanSment, dans une extrudeuse double-vis, au moins en quatre endroits differents : 

a) - une hufle polydiorganosiloxane dont la viscosity k 25°C est inf£rieure h 500 000 mPa.s, avantageu- 
50 sement inferieure & 250 000 mPa.s f et comprenant au moins deux groupements =ShCH=CH 2 par molecule, 

b) - de Teau, 

c) * de la sflice, 

d) - un poiysDazane liquide dans les conditions normales de temperature et de pression. 

2. - Proc§d§ selon la revendication 1, caract£ris6 en ce que le poiysDazane d) est un disBazane. 

55 3. - Proc£d£ selon ia revendication 2, caract£ris§ en ce que le disilazane est choisi notamment parmi le 
divinyltetramethyldisnazane et rhexamethyldisOazane. 

4. - Proc6d£ selon Tune quelconque des revendications pr6c£dentes f caract£ris6 en ce que I'huile poly- 
diorganosiloxane a) est rntroduite dans Pextrudeuse au premier endroit, cfesMhdire & Pendrolt d'introduction 
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le plus £loign& de I'endroit ou I'empStage obtenu sort de I'extrudeuse, tandis que le polysllazane est introduit 
dans I'extrudeuse apr&s que les constituants a), b) et c) alent d£jd 6te introduits dans I'extrudeuse, c'est^-dire 
& I'endroit d'injection le plus <§Ioign§ de I'endroit o£i est injecfee I'huile a) dans I'extrudeuse. 

5. - Precede selon la revendication 4 f caracferise en ce que le potfysiiazane est introduit dans t'extrudeuse 
5 en deux endroits distincts. 

6. - Precede selon la revendication 5, caracferlse en ce que le polysilazane est introduit en deux endroits 
distincts, appel£s HMDZ1 et HMDZ2, 35 k 70 % en poids de la quantity de polysilazane etant introduce en 
HMD21 , c'est-£-dire & I'endroit d'introduction du polysilazane le plus proche de I'endroit oft est introduce I'huile 
a). 

10 7. - Precede selon la revendication 6, caracferise en ce que les vis de I'extrudeuse ne comportent pas d'ei6- 

ments de malaxage entre I'endroit ou est introduite la silice et I'endroit HMDZ1 ou est introduit 35 & 70 % de 
la quantity, en poids, de polysilazane. 

8. - Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications pr£c§dentes, caract6ris6 en ce que le temps de 
s6jour moyen de I'huile et de la silice dans I'extrudeuse est compris entre 20 secondes et 10 minutes, de pr6- 

15 ference entre 30 secondes et 5 minutes. 

9. - Precede selon I'une quelconque des revendications prgcgdentes, caracferise en ce que pour, en poids, 
100 parties de I'huile a), on injecte dans I'extrudeuse : 

- 0,5 & 8 parties d'eau b), 

- 20 k 80 parties de silice c), 

20 - 3 & 20 parties de polysilazane d). 

10. - Proc£d£ selon I'une quelconque des revendications pr&c&dentes, caract6ris£ en ce que I'huile a) a 
une viscosite comprise entre 100 et 50 000 mPa.s. 

11. - Precede selon I'une quelconque des revendications pr£c£dentes, caracterise en ce que la silice injec- 
fee dans I'extrudeuse est une silice de combustion de surface sp§cifique supgrieure d 40 m 2 /g. 

2$ 12. - Precede selon I'une quelconque des revendications pr£c§dentes, caracterise en ce que le rapport 
L/D est compris entre 20 et 45, de preference entre 25 et 35, L reprise ntant la longueur de chaque vis de I'extru- 
deuse et D ieur diam&tre, exprim§s dans la meme unite. 

13. * Proc£de selon I'une quelconque des revendications pr£c£dentes, caracterise en ce que la vitesse 
circonferentielle des vis de i'extrudeuse est comprise entre 0,2 et 1,2 m/s, de preference entre 0,6 et 1 m/s. 

30 14. - Proc6de selon I'une quelconque des revendications pr£c6dentes, caracterise en ce que I'empStage 
obtenu est d6vo!atilis6. 
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